

T»/^ r r ^^WkLTORGANlSATION FOR GEIST1GES EIGEN 

Kt, X — Internationales BQro * , ,r.^^ * rfmrn ^.r 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG ' tTBER 
I^rHaT!oNAlI ZUsTmMENARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

C08G 63/553, C08F 299/04, C08L 67/07, 
C08F 290/02 



Al 



(11) Internationale VerofTentlichungsnuramer: WO 97/25361 

17. Juli 1997 (17.07.97) 



(43) Internationales 

VcrofTentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP96/05769 

20. December 1996 
(20.12.96) 



(30) Prioritatsdaten: 

196 00 146.3 



4. Januar 1996 (04.01.96) 



DE 



(71) Xjvmeldcr (fiir alte Bestimmungsstaaienausser US): BASF AK- 

T1ENGESELLSCHAFT [DE/DE1; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfindcr; und 

(75) Ertinder/Anmeldcr (nur fur US): BLUM, Raincr (DE/DEJ; 
RQdigerstrasse 64, D-67069 Ludwigshafen (DE). LO- 
ERZER. Thomas (DE/DE]; Am Schlossel 14. D-76829 
Landau (DE). HEGEMANN, Gunther (DE/DE]; An- 
dreasstrasse 23. D-22301 Hamburg (DE). BAUMGARTEN, 
Gunther (DE/DE); Telemannstrasse 54, D-20255 Hamburg 
(DE). 

(74) An wait: ISENBRUCK. Gtinter; Bardehle. Pagenberg, Dost. 
AJtenburg, Frohwitter, Geissler Sc Partner. Theodor-Heuss- 
Anlage 12, D-68165 Mannheim (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: BR. CA. CN. JP, KR. MX, US, 
europaisches Patent (AT. BE. CH. DE, DK. ES. FI, FR, 
GB, GR. IE, IT. LU. MC, NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mil inter nationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder fur Anderungen der Anspruche zugelassenen 
Frist. Veroffentlichung wird wiederhoit fails Anderungen 
eintreffen. 



(54) Tide: USE OF REACTIVE PREPOLY MER 1C ORGANIC COMPOUNDS 

(54) Bezeicbnung: VERWENDUNG VON REAKTIVEN. PRAPOLYMEREN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN 
(57) Abstract 

The invention relates to the use of reactive prepolymeric organic compounds, containing structural units with at least one easily 
abstrac table H a torn with a maximum bonding energy of 397 kJ/mol and at least one ethylenic double bond, for cross-lmkmg wth or 
without radical-supplying initiators by heat, high-energy radiation or both together. 

(57) Zusammcnfassung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von reaktiven, prapolymeren organischen Verbindungen, die Struktureinheiten mil mindestens 
einem ieicht abstrahierbaren H-Atom mil einer Bindungsenergie von maximal 397/kJ/mol und mindestens emeremylemschen Doppelbindung 
enthalten. zur Vemetzung, mit oder ohne radikalliefemde Initiatoren. durch Warme. energiereiche Strahlung oder Warme und energiereiche 
Strahlung. 
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Verwendung von reaktiven, prapoiymeren organischen Verbindungen 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung reaiaiver, prapolymerer 
organischer Verbindungen zur Vemetzung, mit oder ohne radikalliefernde 
Initiatoren, durch Warme, energiereiche Strahlung oder Warme und energie- 
15 reiche Strahlung. 

Solche Stoffe konnen sowohJ unter energiereicher Strahlung, bevorzugt 
UV-Licht, als auch radikalisch bei Raumtemperatur mit bekannten Kom- 
binationen von Peroxyden und Co-Initiatoren wie z.B. Schwermetallsalzen, 

20 sowie durch Warme mit thermisch radikalliefernden Stanern wie Peroxyden. 
Azostartern oder C-C-labilen Verbindungen reagieren, d.h. weiterpolymerisie- 
ren oder vernetzen. Die genannten Methoden zum Reaktionsstart konnen 
auch in beliebiger Kombination verwendet werden, wobei sowohl die kom- 
biniene Anwendung von thermisch erzeugten Radikalen mit durch UV-Licht 

25 erzeugten Radikalen als auch die Reaktion zu einem B-Zustand, d.h. einem 
teilreagierten Zustand, bei dem die Reaktion unterbrochen ist und spater 
wieder gestanet werden kann. moglich ist. 

Diese reaktiven Prapoiymeren konnen als Lackbindemittel, Uberzugsmassen, 
30 zur Herstellung kompakter oder zelliger. verstarkter oder unverstarkter 
Formstoffe, Vergufimassen, Elektroisoliermassen, tageslichthartbarer Straflen- 
markierungsfarben. Dicht- und Uberzugsmittel, als Druckfarbenbindemittel, 
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Bindemiuel fur Faservliese. Klebemittel. Preprcus u. a.m. Verwendung 
finden. 

Ungesattigte Polyesterharze mit Strukrureinheiten des Dihydrodicyclopentadiens 
5 (DHCPD), die in der Regel gelost in monomeren Reaktivverdunnern wie 
Styrol, a-Methylstyrol. Vinyltoluol, Allyphthalat. Acrylaten, Vinylaten o.a. 
verwendet werden. sind Gegenstand zahlreicher Patente. Die Mitvenvendung 
dieser Reaktivverdunner, die im Falle von z.B. Pulverlacken auch feste 
Stoffe sein konnen, wird nach dem Stand der Technik wegen der unzurei- 
,o chenden Homopolymerisationsfahigkeit der Malein- bzw. Fumarsauredoppel- 
bindungen fur unumganglich gehalten. 

Die DE 31 07 450 bezieht sich auf ungesattigte Polyester mit Oligomeren 
des Cyclopentadiens als Endgruppen, die als Losungen in ethylenisch unge- 
I5 sattigten Monomeren zur Herstellung von Formkorpern und Uberzugen 
Verwendung finden konnen; deren Verwendung ohne Reaktivverdunner ist 
aus dieser Schrift jedoch nicht abzuleiten. 

Die EP 101 585-A betrifft ungesattigte Polyesterharze, die durch Addition 
20 von Cyclopentadien an die Doppelbindung des Polyesters modifiziert und 
dann in Vinylmonomeren aufgelost werden. 

In der EP 118 786-A werden ungesattigte Polyesterharze beschrieben, die 
mit Dicyclopenudien modifiziert sind und in Vinyl- oder Allylmonomeren 
25 gelost in einem zweistufigen Verfahren zu Formstoffen mit hoher Tempera- 
turbestandigkeit gehanet werden. 

Auch die EP 260 688-A bezieht sich auf Polyesterharze, die in vinylischen 
Monomeren gelost sind. 
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[n der DE 32 30 924-A wird ein spezielles Verfahren zur Hersteliung von 
in Vinylmonomeren gelosten Polyesterharzen mit Cyclopentadienstrukturen 
beschrieben. 

Die EP 585 742-A betrifft Mischungen von festen Stoffen, die ungesattigte 
Polyesterharze und Polyurethanacrylatharze enthalten. Diese Mischungen sind 
als Pulverlacke geeignet, die nach dem Aufschmelzen in Gegenwan von 
UV-lnitiatoren unter UV-Licht vemeizen. 

In der EP 0684284-A1 werden synergistische Mischungen aus ungesattigten 
Polyeiheresterharzen und Dicyciopentadienpolyesterharzen beschrieben, die in 
Styrol gelost und in Gegenwan von peroxidischen Katalysatoren gehanet 
werden. 

In der DE-A-15 70 273 sind Polyester beschrieben, die endstandig 5- oder 
6-gIicdrige Imidringe, z.B. abgeleitet von Tetrahydrophthalsaureimidoethanol, 
aufweisen und gelost in ungesattigten Monomeren verwendet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von reaktiven, 
prapolymeren organischen Verbindungen, die Struktureinheiten mit mindestens 
einem leicht abstrahierbaren H-Atom mit einer Bindungsenergie von maximal 
397kJ/mol und mindestens einer ethyienischen Doppelbindung enthalten, zur 
Vernetzung, mit oder ohne radikalliefernde Initiatoren, durch Warme, ener- 
giereiche Strahlung oder Warme und energiereiche Strahlung. 

Bevorzugt sind dabei solche reaktiven, prapolymeren organischen Verbindun- 
gen, die als leicht abstrahierbare H-Atome, H-Atome in a-Stellung zu einer 
Doppelbindung (allylstandige Wasserstoffe) enthalten, insbesondere solche, die 
die leicht abstrahierbaren Wasserstoffatome uber Strukturen der Formeln (I), 
(II), (III) und/oder (IV) in die Prapolymeren eingebaut enthalten. 
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(i) 



U3Q 



n = 1 bis 10 



(ID 



10 




(III) 



n 



n - 1 bis 1 0 



(IV) 



15 



wobei -R- fur Sauerstoff oder einen zweiwertigen Rest mil einer oder 
mehreren Ester-, Amid-, Urethan-, Ketongruppen oder eine salzartige Bin- 
dung stent, Oder uber Strukturen der Formeln (V), (VI), (VII), (VIII), (IX), 
(X) Oder uber Ester des Isoprenols (Va) 



20 



H 2 C 



^ I ^CH 2 



^ ^CH 2 OK 
H 2 C ^ | CH 2 ' 



CH 3 



CH 3 



(V) 



(Va) 



25 



mil n = 1 bis 20, 
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(VI). 



O- 



Q. 



(VIII) 



(IX). 



10 



15 



20 



25 



eingebaut sind. 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden reaktiven, prapolymeren organischen 
Verbindungen konnen ungesattigte Polyesterharze auf Basis von a,/3-oIefinisch 
ungesattigten Dicarbonsauren sein. in die mindestens eine der Gruppen mit 
leichtabstrahierbaren H-Atomen der Formeln (I) bis (X) eingebaut ist, sein 
Oder Gemische aus ungesattigten Pqlyesterharzen auf Basis von a./X-olefinisch 
ungesattigten Dicarbonsauren ohne Gruppen mit leichtabstrahierbaren H-Ato- 
men und prapolymeren organischen Verbindungen, die Gruppen mit leicht 
abstrahierbaren H-Atomen eingebaut enthalten. 

Diese prapolymeren organischen Verbindungen konnen sich auch von mono- 
funktionenen Alkoholen, polyfunktionellen Alkoholen, deren Alkoxylierungs- 
produkten, Polyetherpolyolen, Polyesterpolyolen, Polytetrahydrofuran und/oder 
Polycaprolakton ableiten, die terminal iiber Ester a./3-olefinisch ungesattigter 
Dicarbonsauren gebundene Strukturteile mit leicht abstrahierbaren H-Atomen 
enthalten. 

Bevorzugt ist insbesondere die Verwendung von reaktiven, prapolymeren 
organischen Verbindungen, die bei Raumtemperatur flussig sind Oder Erwei- 
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chungsbereiche nach DIN 53180 von unter 130°C aufweisen. bei einer 
Viskositat von unter 100.000 mPas bei 100°C und dabei mindestens 24Stun- 
den viskositatsstabil sind, bei einer Temperatur, bei der sie eine Viskositat 
von maximal 10.000 mPas aufweisen und bei der Verarbeitung geschmolzen 
5. Oder erwarmt werden konnen. 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden reaktiven, prapolymeren Stoffe 
konnen enrweder fur sich allein oder zusammen mit anderen Bindemitteln 
und/oder organischen und/oder anorganischen Fullstoffen, als Lackbindemittel, 
Uberzugsmassen, zur Herstellung kompakter oder zelliger. verstarkter oder 
unverstarkter Formstoffe. Verguflmassen. Elektroisoliermassen fur elektrische 
Wicklungen, DrahUacke zur Isolierung von Wicklungsdrahten in der Elek- 
trotechnik, tageslichthartbare Straflenmarkierungsfarben, Dicht- und Uberzugs- 
mittel, als Druckfarbenbindemirtel, Klebeminel. als Bindeminel fur geordnete 
und wirre, flachige oder beliebig geformte Fasertragermaterialien aus organi- 
schen oder anorganischen Stoffen verwendet werden. 



10 



15 



Die erfindungsgemafl zu verwendenden reaktiven. prapolymeren organischen 
Verbindungen konnen mit ublichen radikalliefernden Stoffen, C-C-labilen 
20 Stoffen und ReaktionsbeschJeunigem, Stabilisatoren sowie weiteren Zusatz- 
stoffen aus der Gmppe Viskositatsregler, Verlaufs- und Glanzverbesserer 
zusammen eingesetzt werden. 

Auflerdem konnen die erfindungsgemafl zu verwendenden reaktiven, prapoly- 
25 meren organischen Verbindungen bei der Hartung zusammen mit einem oder 
mehreren an sich bekannten Haxtungsmechanismen aus der Gruppe Cover- 
netzung mit polyfunktionellen Isocyanaten, Aminoplastharzen und polyfunktio- 
nellen Epoxyden eingesetzt werden. 
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Die erfindungsgemali zu verwendenden reaktiven. prapolymeren organischen 
Verbindungen enthalten Struktureinheiten mit mindestens einem leicht ab- 
strahierbaren H-Atom mit einer Bindungsenergie von maximal 397 kJ/mol 
und mindestens einer ethylenischen Doppelbindung. 

Angaben zur Bindungsenergie sind literaturbekannt und z.B. zu entnehmen 
Morrison. Robert Thornton, Organic Chemistry (Tabelle: Homolytic Bond 
Dissociation Energies auf der Innenseite des Umschlags) in Library of 
Congress Cataloging-in-Publication Data ISBNO-205-08453-2 (1987) by Allyn 
and Bacon, Inc. A. Division of Simon & Schuster. Newton. Massachusetts, 
U.S.A. 

Diese Reaktionspartner konnen im gleichen Molekul enthalten sein. Die 
reaktiven, prapolymeren StoflFe (organischen Verbindungen) konnen aber auch 
aus Mischungen von Prapolymeren bestehen, welche nur die leicht abstra- 
hierbaren H-Atome enthalten. mit Prapolymeren. die nur die ethylenischen 
Doppelbindungen tragen. Weiter 1st es moglich, bei der Hartung einen Oder 
mehrere an sich bekannte Harrungsmechanismen mitzuverwenden. z.B. 
Covernetzung mit polyfunktionellen Isocyanaten, Aminoplastharzen, wie 
Melamin-, Harnstoff- oder Benzoguanaminformaldehydharze. polyfunktionellen 
Epoxyden u.a.. Die zusatzlich anwendbaren Vernetzungsmechanismen konnen 
auch zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke in den Uberziigen 
fiihren, wodurch oft spezielle. wiinschenswerte Eigenschaften. z.B. besonders 
hohe Chemikalienfestigkeit, erreicht werden. 

Die erfindungsgeraaflen Struktureinheiten mit mindestens einem leicht ab- 
strahierbaren H-Atom mit einer Bindungsenergie von maximal 397kJ /mol 
sind z.B. eingebaut tiber Strukturen der Formeln (I) bis (IV), die sich von 
Dihydrodicyclopentadien ableiten. 
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(i) 



n 



n - 1 bis 10 



(II) 



10 



(III) 



n - 1 bis 10 



(VI) 



15 



wobei -R- steht fur Sauerstoff Oder einen zweiwertigen Rest mil einer oder 
mehreren Ester-, Amid-, Urethan-, Ketongruppen oder eine salzartige Bin- 
dung. 



Weitere Strukturen, die iiber die leicht abstrahierbare H-Atome in die 

20 erfingungsgemafien StoflFe eingebaut sein konnen, sind z.B. Reste aus der 

Gruppe der Isoalkyle, Aminoisoalkyle, Cycloisoalkyle, Cycloisoalkyle mit 

einem oder mehreren Heteroatomen, Isoalkylaryle oder Strukturen der 
folgenden Formeln, worin 



25 



n = 2 oder 3 



R 2 = ein bivalenter aliphatischer oder aromatischer Rest t beispielsweise mit 
bis zu 8 Kohlenstoffatomen, oder eine Einfachbindung 
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R 3 = ein bivalenter aliphatischer, cycloaliphatischer, heterocyclischer oder 
aromatischer Rest, der gegebenenfalis substicuiert ist. oder eine Einfachbin- 
dung 

3 R 4 = H geradekettiges oder verzweigtes Alkyl, beispielsweise mit 1 bis 8 
Kohienstoffatomen, halogensubstituiertes Aryl oder Isoamylphenyl 

R 5 = Alkyl, halogensubstituiertes Alkyl, halogensubstituiertes Aryl oder 
Isoamylphenyl 



10 



bedeutet, beispielsweise 



15 



-CH 2 



H H 

R4 ^Lo4/ R4 



R4 ' H 7 H R4 



,0 



20 



:0 




0-^ 

C (CH 2 )n 
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o 



(n = 2 oder 3) 



CD 



•N' 
I 



25 



N CH ; 

I 

R« 



.C O R 4 



N R 3 N 
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rs 



jo 
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Die erfindungsgemafl zu verwendenden reaktiven, prapolymeren organischen 
Verbindungen konnen sowohl linear als auch einfach oder mehrfach ver- 
zweigt sein und haben beispielhaft die in den Formein (X) und (XI) wie- 
dergegebenen Strukruren, worin -R- fur eine Briickengruppe oder Einfachbin- 
dung und D- fur eine Struktur mit leicht abstrahierbaren H-Atomen steht. 
Die ethylenischen Doppelbindungen konnen dabei sowohl in den Resten -R- 
als auch an anderer Stelle im Molekiil vorhanden sein oder in beliebigen 
prapolymeren Stoffen ohne die Reste die mit prapolymeren Stoffen 

gemischt sind, die Gruppen D- enthalten. Die in den Formein (XI) und 
(XII) wiedergegebenen Strukturen sollen lediglich beispielhaft das Prinzip 
verdeutlichen. 



25 



30 
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10 



Gut zuganelich sind ihsbesondere Stoffe. bei denen -R- fur eine Estergruppe 
steht und die durch Addition von Dicyclopentadien (DCPD) an polyfunktio- 
15 nelle Polycarbonsauren erhalten werden kbnnen. Fur einen hohen Umsatz 
kann dabei die Verwendung von Katalysatoren, z.B. Bortrifluoridetherat 
notwendig sein. 

Sehr leicht zuganglich sind die Addukte von Maleinsaureanhydrid und 
20 Wasser an DCPD gemafi den Formeln (XIII) und (XIV). 

Bei Addukten der Formeln (XIII) und (XIV) und bei erfindungsgemalkn 
reaktiven. prapolymeren Stoffen. die auf diesen beruhen, wird nicht zwischen 
den Isomeren Fumarsaure und Maleinsaure unterschieden. es bilden sich in 
v Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen unterschiedliche Anteile der 
Isomeren. Beliebige Mischungen liegen innerhalb des Anspruchs der vor- 
liegenden Erfindung. 
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Mil diesen Stoffen sind die erfindungsgemafJ zu verwendenden Stoffe durch 
Umsetzung mit carboxylreaktiven Polymeren leicht erhaltlich. Solche carbox- 

I3 ylreaktiven Polymere sind z.B. mono- und polyfunktionelle polymere Hy- 
droxyverbindungen, Carbonsaureester von mono- und polyfunktionellen 
polymeren Hydroxylverbindungen, mono- und polyfunktionelle polymere 
Epoxyde. hydroxyfunktionelle naturliche Ole und Harze, epoxydiene naturli- 
che Ole und Harze, mono- und polyfunkiionelle polymere Isocyanate sowie 

20 mono- und polyfunktionelle polymere Amine. 

Dihydrodicyclopentadienol der FormeL (XV) und Isoprenol der Formel (Va) 
sind kommerziell verfugbar und konnen zum Aufbau der erfindungsgemaBen 
Stoffe durch Umsetzung mit Stoffen. die mit OH-Gruppen reaktiv sind, 
25 eingesetzt werden. 




OH 



30 
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20 



Weiter konnen Gruppen mit allylstandigen Wasserstoffatomen eingeftihn 
werden iiber die Imide von zyklischen ungesattigten Dicarbonsauren mit 
Aminocarbonsauren Oder Aminoalkoholen. Beispiele zeigen die Formeln 
(XVI) und (XVII). Weitere Stoffe mit leicht abstrahierbaren H-Atomen und 
OH-Gruppen sind Endometylentetrahydrophthalsaure und deren Abkommlinge 
wie Methvlendometylentetrahydrophthalsaure oder Endometylentetrahydropht- 
halsaureimidole der Formel (XVI) 




N — R OH 



und Tetrahydrophthalsaure und deren Abkommlinge wie Methvltetrahvdropht- 
halsaure und Tetrahydrophthalsaureimidole der Formel (XVII) 



N — Ft OH 



25 (XVII) 



Diese sind zum Aufbau der erfindungsgemaBen Stoffe durch Umsetzung mit 
30 Stoffen, die mit OH-Gruppen reaktiv sind, geeignet. 
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Enthalten die erfindungsgemaB zu verwendenden Stoffe Doppelbindungen in 
der Polymerkette. z.B. als Maleinsaure- oder Fumarsaure- oder hhaconsau- 
reester. so werden durch Pfropfung mit Cyclopentadien Endomethylentetrahy- 
drophthalsaurerestrukturen der Formel (XVIII) erzeugt. die ebenfalls erfin- 
dungsgemaft leicht abstrahierbare H-Atome aufweisen. 
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__o— c—c—c— c— o- 

1| H H || 
O o 

(XVIII) 



, 3 Weiter werden Abkommlinge zyklischer Dicarbonsauren mit allystandigem 
Wasserstoff durch Diels-Alder-Reaktion von maleinsaurehaltigen Polyester* 
mit weiteren Dienen wie Butadien oder Pentadien erhalten. 

Eine wichtige Klasse von erfindungsgemafl einzusetzenden Stoffen sind die 
h, Ester von Stoffen der Formeln (XIII) und (XIV) sowie der Malein- und 
Fumarsaurehalbester des Isoprenols mit alkoxylierten Mono- und Polyolen, 
wobei jeweils zwischen 2 und 2000 Ethylenoxid- bzw. Propylenoxideinheiten 
pro Molekvil eingebaut sein konnen, wie z.B. ethoxylienem oder propox- 
ylienem Trimethylolpropan, ethoxylienem oder propoxylienem Pentaerythrit, 
:s ethoxylienem oder propoxylienem Glycerin, Polyethytenglykolmonoalkylether, 
Polypropylenglykolmonoalkylether. Polyester- und Polyetherpolyolen vom Typ 
Polyethvlenoxyd, Polypropylenoxyd, Polytetrahydrofuran und Polycaprolacton. 
Die Einfuhrung einer molekulinharenten Strukturviskositat und eine verbes- 
sene Elastizitat der ausgeharteten Stoffe wird durch den Einbau von langket- 
30 tigen Polyethylemerephthalateinheiten oder Polybutadiendiol eneicht. Ebenso 
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kommen Ester der genannten Hydroxyverbindungen mit den Halbestern von 
Alkoholen mit ieicht abstrahierbaren H-Atomen in Frage, z.B. Furfurylalko- 
hol. Tetrahydrofurfurylalkohol, 1-Alkylalkenole oder Stoffen laut Formeln 
(XVI) und (XVII) mit Dicarbonsauren, z.B. Maleinsaure, Fumarsaure, 
5 Itaconsaure, Citraconsaure, Phthalsaure und deren Isomeren in Betracht. 

Durch die Art der Alkoxylierungsmittel und den Grad der Alkoxylierung 
lassen sich bei solchen erfindungsgemaflen Stoffen auch Eigenschaften der 
Endprodukte wie z. B. Harte, Hydrophilie und Elastizitat steuern. Die 

,o Polyole konnen dabei auch nur z.T. verestert sein. wobei die restlichen 
Hydroxvlgruppen entweder frei bleiben oder mit anderen Stoffen. mit oder 
ohne leicht abstrahierbaren H-Atomen. verestert oder verethert oder mit 
anderen reaktiven Stoffen umgesetzt sein konnen. Hierfur kommen z.B. 
Isocyanate oder Epoxyde in Frage. Weiter sind von Bedeurung hydroxylgrup- 

15 penhaltige narurliche Ole wie z.B. Rizinusdl. Fine weitere wichtige Stoff- 
klasse sind ungesattigte Polyesterharze auf Basis von o^-ungesattigten 
Carbonsauren wie Maleinsaure. Fumarsaure, Itaconsaure und/oder Citracon- 
saure mit Struktureinheiten mit leicht abstrahierbaren H-Atomen. Wie bereits 
oben erwahnt, sind ungesattigte Polyesterharze mit Struktureinheiten des 

20 DCPD's. die gelost in monomeren Reaktiwerdunnern wie Sryrol. 
a-Methylsryrol. Vinyltoluol. Allylphthalat, Acrylaten. Vinylaten o.a. ver- 
wendet werden. Gegenstand zahlreicher Patente. Die Mitverwendung dieser 
Reaktivverdunner, die im Falle von z.B. Pulverlacken auch feste Stoffe sein 
konnen. wird nach dem Stand der Technik wegen der unzureichenden 

25 Homopolymerisationsfahigkeit der Malein- bzw. Fumarsauredoppelbindungen 
fur unumganglich gehalten. 

Ungesattigte Polyesterharze im Sinne der vorliegenden Erfindung sind an 
sich bekannte Polyester, die Struktureinheiten mit leicht abstrahierbaren 
30 H-Atomen enthalten. Der Aufbau der erfindungsgemaB zu verwendenden 
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Polyester ertolgt nach Verfahren des bekanmen Standes der Technik zur 
Herstellung von Polyestern, in der Regel durch Polykondensation von mehr- 
fach funktionellen Hydroxylverbindungen mit mehrfach funktionellen Sauren 
bzw. deren Anhydriden bei hoheren Temperaturen. Weiter ist es oft vor- 
teilhaft, von den Estem solcher Stoffe auszugehen. und die Polyester durch 
Umesterung bei hoheren Temperaturen zu erzeugen, weil .solche Umesterun- 
gen in einigen Fallen leichter und schneller ablaufen als die direkte Ver- 
esterung. Weiter konnen durch (Mit)-Verwendung von mehrfach funktionellen 
Aminen auch Bindeminel mit Amidstrukturen erhalten werden. Auch die 
Mitverwendung monofunktioneller Einsatzstoffe ist moglich. z.B. urn das 
Molekulargewicht zu regulieren. Die im folgenden aufgefuhrten Einsatzstoffe 
sollen lediglich als Beispiele zur Verdeutiichung der Erfindung dienen. 

Geeignete Einsatzstoffe sind z.B.: Di- und Polycarbonsauren. wie Adipinsau- 
re. Korksaure, Phthalsaureisomere. Tetrahydrophthalsaure, Endomethylentetra- 
hydrophthalsaure. Hexahydrophthalsaure. Fumarsaure. Maleinsaure, Itaconsau- 
re. Citraconsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure. Di- und Polyole. wie 
Ethylenglykol, Polyethylenglykole, Propylenglykol. Polypropylenglykole, 
Butandiolisomere. Hexandiol. Neopentylglykol. Trimethylolpropan. Glyzerin. 
Pentaerythrit. BisphenolA. hydrienes BisphenolA, OH-polyfunktionelle Poly- 
mere, wie hydroxylgmppenmodifizierte Polybutadiene oder hydroxylgruppen- 
tragende Polyurethanprapolymere und Epoxydharze, polyfunktionelle Natur- 
stoffe Oder deren Folgeprodukte wie Leinolfettsaure. Von Bedeutung sind 
auch alkoxylierte OH-funktionelle Stoffe, z.B. die Ethoxylierungs- und 
Propoxylierungsprodukte der genannten Polyole. 

Auch die Einfuhrung von Amid- und Imidstrukturen ist gemafi DE- 
A-15700323 bekannter Sta^d der Technik. Solche Polyesteramide oder 
Polyesterimide konnen besondere Anforderungen, z.B. beztiglich der Warme- 
bestandigkeit. haufig besser erfiillen als reine Polyester. Der Aufbau der 
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Polyester im Rahmen der vorliegenden Erfindung. mil speziellen Anforderun- 
gen z.B. an Harte. Elastizitat, Viskositac bzw. Erweichungspunki erfolgt 
nach den dem Fachmann bekannten Regeln. So ist es z.B. dem Fachmann 
bekannt, die Elastizitat ausgeharteter Polyesterharze durch die Kettenlange 
der Polyole oder Polycarbonsauren zu variieren. Zum Beispiel sind Polye- 
sterharze. die mit Hexandiol oder Adipinsaure aufgebaut sind, flexibler als 
solche auf Basis Phthalsaure und Ethylenglykol. Weiter ist die Steuerung der 
Eigenschaften uber die Mitverwendung von polyfunktionellen Stoffen, die 
Verzweigung in den Polyestermolekiilen erzeugen, wie Trimellithsaure oder 
Trimethylolpropan, dem Fachmann bekannt. Die Art der Einftihrung von 
Stnikturteilen mit leicht abstrahierbaren H-Atomen in die Polyester kann 
dabei z.B. iiber die Mitverwendung von einkondensierbaren Ausgangsstoflfen. 
welche leicht abstrahierbare H-Atome tragen, erfolgen. leicht und kostengtin- 
stig zugangliche Ausgangsstoffe dieser Art sind die Addukte von Maleinsau- 
reanhydrid und Wasser an DCPD, laut Formeln (XIII) und (XIV), die zum 
Aufbau der Polyester mit eingesetzt werden konnen. 

Weiter kann Dihydrodicyclopentadienol laut Formel (XV) beim Aufbau der 
Polyester mitverwendet werden. wodurch ebenfalls Stnikturen mit leicht 
abstrahierbaren H-Atomen eingefuhrt werden. 

Weitere Stoffe zum Aufbau von Polyestem mit Strukturteilen mit leicht 
abstrahierbaren H-Atomen sind z.B. 1-Methylalkenole, Tetrahydrophthalsau- 
reaminoalkanole laut Formel (XVI). Endomethylentetrahydrophthalsaureami- 
noalkanole laut Formel (XVII). Isoprenol. Furfurol und Jetrahydrofurfurol. 

Die meisten ungesattigten Polyester sind sehr hochviskose oder feste Harze. 
Ein besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Mitverwendung 
erfindungsgemafier Stoffe der Formeln (XI) und (XII). die keine ublichen 
Polyesterharze und z.T. niedrigviskose Flussigkeiten mit sehr hohem Siede- 
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punkt sind; sie stellen also speziell auf die erfindungsgemaflen Systeme 
abgestimmte Reaktivverdunner dar, ohne die Nachteile der bekannten aery- 
lisch oder vinylisch ungesattigten monomeren Reaktivverdunner wie z.B. 
Styrol Oder monomere Acrylate. Diese Stoffe tragen mehrfach die reaktiven 

s Gruppen mit leicht abstrahierbaren H-Atomen oder enihalten diese Gruppen 
in hoher molarer Konzentration. im Falle von Monoestem niedriger Alkohole 
oder Diole mit Stoffen der Formeln (XIII) und (XIV); sie sind somit 
hochreaktive Vernetzer, die in vielen Fallen allein verwendet werden konnen, 
die aber bevorzugt anteilig in ublichen linearen oder niedrigverzweigten 

10 Polyesterharzen enthalten sind. 

Damit ist es moglich, den anwendungstechnisch wichtigen Erweichungs- bzw. 
Viskositatsbereich einzustellen, ohne da£ dadurch bei Verarbeitung und 
Hartung hohere Emissionen generiert werden. So konnen Polyester mit 

15 relativ hoher Schmelzviskositat und hohem Erweichungspunkt fur die vor- 
liegende Erfindung verwendet und die gewtinschte niedrige Verarbeirungs- 
viskositat durch Zugabe dieser Stoffe eingestellt werden. Es konnen auch 
Polyester mitverwendet werden, die an sich schon bekannt sind. Die Reakti- 
vitat der Stoffe mit sich selbst, und besonders die erfindungsgemaflen 

20 reaktiven Mischungen von ungesattigten Polyesterharzen mit polyfunktionellen 
Stoffen. die keine Polyester sind, und den Formeln (XIII) und (XIV) ent- 
sprechen, zur Vernetzung ohne die Mitverwendung von monomeren oder 
auch polymeren Reaktivverdunnern, sind neu. 

25 Die erfindungsgemaB zu verwendenden reaktiven, prapolymeren Stoffe 
konnen nach Zusatz von Stoffen, die beim Erhitzen Radikale bilden, ther- 
misch harten. Bekannte Radikalbildner sind z.B. Peroxide, Azoverbindungen, 
Azide und C-C-labile Stoffe. Eine erhebliche Beschleunigung der Hartung, 
bzw. Absenkung der Hartungstemperarur, ist mit Metallcoinitiatoren wie z.B. 

30 Kobalt-. Mangan-. Eisen-, Nickel- oder Bleiverbindungen moglich. 
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Weiter weisen die erfindungsgemafien Polymere in Gegenwart von UV— 
Initiaioren vom Typ der a-Spalter (Norrish-Typl) oder der H-Donor/Akzep- 
tor-Systeme <Norrish-Typ2) eine hone UV-Empfindlichkeii auf. 

Es ist auch moglich, erfindungsgemafi zu verwendende Stoffe herzustellen. 
die eine erhohte Lichtempfindlichkeit dadurch aufweisen. daft sie im Molekul 
H-Akzeptor-Gruppen tragen, die z.B. eingebaut werden konnen uber hy- 
droxyfunktionelle Phenonverbindungen, wie z.B. Hydroxy- oder Bishydroxy- 
Benzophenon. 

Die erfindungsgemaJi zu verwendenden Stoffe konnen fur sich allein oder 
zusammen mit anderen Bindemitteln und/oder organischen und/oder anorgani- 
schen Fiillstoffen, als Lackbindemitiel, Oberzugsmassen, zur Herstellung 
kompakter oder zelliger, verstarkter oder unversurkter Formstoffe, Ver- 
guflmassen. Elektroisoliermassen, tageslichihanbarer StraJienmarkierungsfarben, 
Dicht- und Uberzugsmittel. als Druckfarbenbindemittel, Klebeminel, als 
Bindeminel fur geordnete und wirre, flachige oder beliebig geformte Fas- 
ertragermaterialien aus organischen oder anorganischen Stoffen eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaflen Stoffe sind in der Regel flussig und konnen direkt 
verwendet werden. Suid sie zu hochviskos zur Verarbeitung oder fest, 
konnen sie auch erwarmt. geschmolzen oder in Loseminel geldst oder in 
Wasser dispergiert angewendet werden. 

Beispiel I 

In einem Riihrkolben mit Heizung und Destilliervorrichmng wurden eingewo- 
gen 
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661,10 g Dicyclopentadien (5.0 Mol) und 

490,30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol). 

Die Mischung wurde unter einem leichten Stickstoffstrom auf 125 °C erhitzt 
s und dann uber einen Tropftrichter innerhalb einer Stunde 

95,00 g Wasser (5,0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wurde bei 125°C eine Stunde nachreagieren lassen. Es bildete 
,o sich eine Monocarbonsaure der Formei (XIII), die leicht abstrahierbare 
H-Atome aufweist. Der Kolbeninhalt wurde auf 70°C abgekuhlt. Dann 
wurden zugegeben 

1730,00 g Ethoxylierungsprodukt aus Trimethylolpropan und Ethylen- 
|3 oxyd mit einer OH-Zanl von 165 

4,00 g Dibutylzinndilaurat und 
4,00 g Hydrochinon. 

Unter einem leichten Stickstoffstrom wurde rasch auf 120°C aufgeheizt. 
20 Dann wurde innerhalb von 6 Stunden die Temperatur allmahJich auf 190°C 
erhoht und das entstehende Kondensationswasser abdestilliert. Es resultierte 
eine hochviskose Flussigkeit mit einer Saurezahl von 18. 

Beispiel 2 

i 

25 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und Destilliervorrichtung wurden 
490,80 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) eingewogen. 




WO 97/25361 . 2 i 




PCT/EP96/05769 



unter einem leichten Scickstoffstrom auf 100°C erhitzt und dann uber einen 
Tropftrichter innerhalb einer Stunde 

444,80 g Isoprenol (5,1 Mol) 
(2-Methyl-buten-l-ol-4) 

zugegeben. Dabei erfolgte eine ieicht exotherme Reaktion. Man liefi noch 
bei 125°C eine Stunde nachreagieren. Es wurde ein Halbester von Mal- 
einsaure/Fumarsaure mit Isoprenol gebildet, der leicht abstrahierbare H-Ato- 
,o me aufweist. Der Kolbeninhalt wurde auf 70°C abgekuhlt. Dann wurden 
zugegeben 

1730,00 g Ethoxylierungsprodukt aus Trimethylolpropan und 
Ethylenoxyd mit einer OH-Zahl von 165 
4 00 g Dibutylzinndilaurat und 
4,00 g Hydrochinon. 

Unter einem .eichten Stickstoffstrom wurde rasch auf 120°C aufgeheizt. 
Dann wurde innerhalb von 6 Stunden die Temperatur allmahlich auf 190'C 
20 erhoht und das entstehende Kondensauonswasser abdesti.liert. Es resultiene 
eine hochviskose Flussigkeit mit einer Saurezahl von 26. 

Beispiel 3 

25 In einem Ruhrkolben mit Heizung und Destilliervorrichtung wurden eingewo- 



gen 



490.30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) und 
913,10 g Tetrahydrophthalsaureaminoethanol (5,1 Mol) 
(Stoff laut Formel(XVII) mit R = -C 2 H 4 -) 
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Unter einem leichten Stickstoffstrom wurde aufgeheizt. ab ca. 70°C schmolz 
der Kolbeninhalt und es entwickelte sich e.ne exotherme Reaktion. Nach 
Abklingen der Reaktion wurde auf 125°C fur eine Stunde nachgeheizt. Es 
wurde ein Halbester von Maleinsaure/Fumarsaure mit Tetrahydrophthalsaurea- 
s minoethanol gebildet, der leicht abstrahierbare H-Atome aufweist. 

Der Kolbeninhalt wurde auf 70"C abgekuhlt. Dann wurden zugegeben 

1730.00 g Ethoxylierungsprodukt aus Trimethylolpropan und 
10 Ethylenoxyd mit einer OH-Zahl von 165 und 

4,00 g Dibutylzinndilaurat. 

Unter einem leichten Stickstoffstrom wurde rasch auf 120°C aufgeheizt. 
Dann wurde innerhalb von 6Scunden die Temperatur allmahlich auf 190°C 
15 erhoht und das entstehende Kondensationswasser abdestilliert. Es resultierte 
ein weiches Harz mit einer Saurezahl von 31. 

Vergleichsbeispiel 

20 In einem Ruhrkolben mit Heizung und Destilliervorrichtung wurden 
490.30 g Maleinsaureanhydrid (5.0 Mol) 

eingewogen und unter einem leichten Stickstoffstrom auf 100°C erhitzt. 
25 Dann wurde iiber einen Tropftrichter innerhalb einer Stunde 

775,20 g 1 ,3-Phenoxypropanol (5.1 Mol) 

zugegeben. wobei eine leich, exothenne Reaktion erfolg.e. Man iie» noch 
M bei 125-C eine Smnde nachreagieren. wurde der Halbesrer von Ma!- 
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einsaure/Fumarsaure mit 1 .3-Phenoxypropanol gebiidet. der keine leicht 
abstrahierbaren H-Atome aufwies. Der Kolbeninhalt wurde auf 70°C abge- 
kiihlt. Dann wurden zugegeben 

s 1730.00 g Ethoxylierungsprodukt aus Trimethylolpropan und 

Ethylenoxyd mit einer OH-Zahl von 165 
4,00 g Dibutylzinndilaurat und 
4,00 g Hydrochinon 

I0 Unter einem leichten Stickstoffstrom wurde rasch auf 120°C aufgeheizt. 
Dann wurde innerhalb von 6 Stunden die Temperatur allmahlich auf 190°C 
erhoht und das entstehende Kondensaiionswasser abdestilliert. Es resultierte 
eine mittelviskose Flussigkeit mit einer Saurezahl von 18. 

is Pruning der in den vorstehenden Beispielen und im Vergleichsbeispiel 
hergestellten Produkte auf Hartbarkeit 

Die Verbindungen gemafl Beispiel 1 bis 3 und Vergleichsbeispiel wurden zur 
besseren Handhabbarkeit 80% ig in Metylethylketon gelost. Den Losungen 
20 wurden 4% t.-Butylperbenzoat und 3% Benzophenon. bezogen auf die 
Gesamtmenge der geldsten StofTe, zugesetzt. 

Die Losungen wurden auf Stahlbleche in einer Schichtdicke von ca. 80jxm 
aufgerakelt. Von den Filmen wurde das Losemittel innerhalb von 3 Stunden 

25 im Vakuum bei 40°C entfernt. Es resultierten klebrige Filme. Die Filme 
wurden zunachst mit einer Quecksilberdrucklampe mit einer Energie von 
80mW/cm 2 fur 240 Sekunden bestrahlt. Dabei bildete sich bei den erfin- 
dungsgemafien Beispielen eine klebfreie Haut, unter der noch kJebrige 
Bestandteile vorhanden waren; die Klebrigkeit des Produktes des Vergleichs- 

jo beispiels hatte sich nicht geandert. Die Bleche wurden danach in einem Ofen 
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bei 180°C 30 Minuten eingebranm. Nach dem Abkiihlen wurden bet den 
erfindungsgemaflen Beispielen harte, ethanolbesundige, biegefeste Filme 
erhalten; die Klebrigkeit des Produktes des Vergleichsbeispiels hatte sich 
auch durch das Einbrennen kaum verringert. 
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Patentanspriiche 



[O 



\5 



3. 



Verwendung von reaktiven, prapolymeren organischen Verbindungen, die 
Struktureinheiten mil mindestens einem leichc abstrahierbaren H-Atom 
mte einer Bindungsenergie von maximal 397 kJ/mo. und mindestens 
einer ethylenischen Doppelbindung enthalten, zur Vernetzung. mit oder 
ohne radikalliefemde Initiator durch Warme. energiereiche Strahlung 
Oder Warme und energiereiche Strahlung. 

Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl die leicht 
abstrahierbaren H-Atome. H-Atome in a-Stel.ung zu einer Doppelbtn- 
dung (allylstandige Wasserstoffe) sind. 

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da* die 
leicht abstrahierbaren H-Atome uber Strukturen der Formeln (I), (II), 
(III) und/oder (IV) in die Prapolymeren eingebaut sind. 



25 





0) 



(ID 



n- 1 bis 10 
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(III) 



(IV) 
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wobei -R- fur Sauerstoff oder einen zweiwertigen Rest mit einer oder 
mehreren Ester-, Amid-, Urethan-, Ketongruppen oder eine salzanige 
Bindung steht; 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die leicht 
abstrahierbaren H-Atome uber Strukturen der Formel (V) 



oder uber Ester des Isoprenols eingebaut sind. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die leicht 
abstrahier baren H-Atome uber Strukturen der Formel (VI) oder 




25 



(VII) 





(VH) 
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eingebaut sind. 



6. Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dan die leicht 
abstrahierbaren H-Atome uber Strukturen der Formel (VIII) und/oder 
(IX) eingebaut sind. 



(VIII) (ix) 



10 



Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die leicht 
abstrahierbaren H-Atome iiber Strukturen der Formel (X) eingebaut sind. 
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8. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die prapolymeren, organischen Verbindungen ungesat- 
tigte Polyesterharze auf Basis von a,/3-olennisch ungesattigten Dicarbon- 
sauren sind, in die mindestens eine der Gruppen mit leichtabstrahier- 
baren H-Atomen der Formeln (1) bis (X) eingebaut ist. 

9. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die prapolymeren organischen Verbindungen Gemische 
aus ungesattigten Polyesterharzen auf Basis von a ,/3-olefinisch ungesat- 
tigten Dicarbonsauren ohne Gruppen mit leichtabstrahierbaren H-Atomen 
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und prapolymeren organischen Verbindungen. die Gruppen mit leicht 
abstrahierbaren H-Atomen eingebaut enthalten. 

10. Verwendung von reaktiven, prapolymeren organischen Verbindungen 
nach einern der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
sich von- monofunktionellen Alkoholen, polyfunktionellen Alkoholen, 
deren Alkoxylierungsprodukten, Polyetherpolyolen, Polyesterpolyolen, 
Polytetrahydrofuran und/oder Polycaprolakton ableiten, die terminal 
tiber Ester a,0-olefinisch ungesattigten Dicarbonsauren gebundene Struk- 
turteile mit leicht abstrahierbaren H-Atomen enthalten. 

11. Verwendung von reaktiven. prapolymeren organischen Verbindungen 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeictinet, daB 
sie bei Raumtemperatur flussig sind oder Enveichungsbereiche nach DIN 
53180 von unter 130°C aufweisen, bei einer Viskositat von unter 
100.000 mPas bei 100°C und dabei mindestens 24 Stunden viskositats- 
stabil sind, bei einer Temperatur, bei der sie eine Viskositat von 
maximal 10.000 mPas aufweisen und bei der Verarbeitung geschmolzen 
oder erwarmt werden. 

12. Verwendung von reaktiven, prapolymeren organischen Verbindungen 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche allein oder zusammen mit 
anderen Bindemitteln und/oder organischen und/oder anorganischen 
Fullstoffen, als Lackbindeminel, Uberzugsmassen, zur Herstellung 
kompakter oder zelliger. verstarkter oder unverstarkter Formstoffe, 
Verguflmassen, Elektroisoliermassen fiir elektrische Wicklungen, Draht- 
lacke zur Isolierung von Wicklungsdrahten in der Elektrotechnik, tages- 
lichthartbare StraBenmarkierungsfarben, Dicht- und Uberzugsmittel, als 
Druckfarbenbindemittel, Klebemittel oder als Bindemittel fur geordnete 
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und wirre, fiachige Oder beliebig geformte Fasertragermaterialien aus 
organischen oder anorganischen Stoffen. 

13. Verwendung von reaktiven, prapolymeren organischen Verbindungen 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ubliche radikalliefernde Stoffe, C-C-Iabile Stoffe und Reaktionsbe- 
schleuniger, Stabilisatoren sowie weitere Zusatzstoffe aus der Gruppe 
Viskositatsregler, Verlaufs- und Glanzverbesserer enthalten. 

14. Verwendung von reaktiven, prapolymeren organischen Verbindungen 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, daB 
bei der Hartung ein oder mehrere an sich bekannte Hartungsmechanis- 
men aus der Gruppe Covernetzung mit polyfunktionellen Isocyanaten, 
Aminoplastharzen und polyfunktionellen Epoxyden mitverwendet werden. 
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